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^ (54) Title: CERAMIC COMPOSITE WALL COVERING 



0© (54) Bezeichnung: KERAMISCHER WANDVERKLEIDUNGS VERB UND 

(57) Abstract: The invention relates to a composite wall covering which is composed of a carrier material and at least one ceramic 
coating/surface layer, and optionally a ceramic intermediate layer. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Wandverkleidungsverbund, bestehend aus einem Trager- 
material und mindestens einer keramischen Beschichtung/Deckschicht, wobei optional eine keramische Zwischenschicht vorhanden 
sein kann. 
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Kcramischcr Wandverkleidungsverbund 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein WandverMeidungsverbuad, bestehend aus 
einem Tiagermaterial und mindestens einer Versiegelungsschicht (Deckschicht), wobei 
5 optional ein keramische Zwischenschicht vorhanden sein kann sowie ein Verfahren zu dessen 
Herstellung 

Wandverkleidungsverbunde (Tapeten) sind in einer Vielzahl unterschiedlicher Variationen 
kommerziell erhaltlich. Sie unterscheiden sich durch ihre Struktur, durch die Materialien aus 
1 0 denen sie hergestellt werden und durch ihre Eigenschaften. 

Wandverkleidungsverbunde (Tapeten) bestehen in der Regel aus Papier oder Kunststoff und 
sind farbig, teilweise mit Mustern bedruckt und teilweise mit Strukturen versehen. Eine 
Einteilung der unterschiedlichen Tapeten in z. B. Leimdruck-, Velours-, Raufaser-, Prage- oder 
1 5 Strukturtapeten, ist durch die verwendeten Materialien und Herstellungsbedingungen gegebert 

Aus dem Stand der Tecbnik sind zudem Tapeten mit speziellen Eigenschaften bekannt So 
werden z. Br in der DE 198 05 672 vollstandig kompostierbare Wandverkleidungsverbunde 
offenbart. Tapeten mit einer Kunststoffschicht an der Oberflache, die dadurch abwaschbar und 
20 leichter zu reinigen sind, sind unter anderem aus der DE 195 30 508 bekannt. Die 
Bestandigjceit solcher Tapeten ist haufig sehr gering, weshalb sie insbesondere durch die 
Krallen von Haustieren oder durch Kinderspielzeug/-nagel leicht zerkratzt werden konnen. 

Eine in den letzten 10 Jahren verstarkt aufgekommene Variante der 
25 WandverMeidungsverbtMide sind solche, die eine mikroorganismen- und keimtotende Wirkung 
aufweisen. Solche Wandverkleidungsverbunde werden u. a. in DE 101 35 667 und DE 101 36 
456 offenbart Die in DE 41 34 540 offenbarten, desinfizierenden Tapeten enthalten spezielle 
biokeramische Zusammensetzungen, welche mit speziellen Metallen aus der Gruppe, die aus 
Silber 3 Kupfer und Zink besteht, dotiert sind 

30 

Das Einsatzgebiet moderner Wandverkleidungsverbunde vergroBert sich stetig. Zudem werden 
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durch die zunehmende Automatisierung und den Einsatz von Maschinen bei der Verarbeitung 
der WandverWeidungsverbunde immer speziellere Anforderungen an die Verbunde gestellt 
Gleichzeitig sollen die WandverMeidungsverbunde vielseitig gestaltbar und kostengiinstig sein. 
Es besteht somit ein stetiger Bedarf an neuen WandverHeidungsverbunden. Neue 
5 WandverHeidungsverbunde sollten nach Moglichkeit leicht zu handhaben sein und trotzdem 
eine gute Haltbarkeit aufweisen. Mit Ausnahme von Glasfasertapeten weisen alle flexiblen 
WandverWeidungsverbunde schlechte Einstufungen bei Beflammungen auf. 

Aufgabe der vorliegenden Patentanmeldung ist es daher, Wandverkleidungsverbunde zur 
10 Verfiigung zu stellen, die eine gute Kratzfestigkeit, ein gute Abwaschbarkeit und/oder ein 
verbessertes Brandverhalten aufweisen. Femer soil ein Verfahren zur Herstellung der 
Wandverkleidungsverbunde bereitgestellt werden. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass WandverWeidungsverbunde wie in den 
15 Anspriichen definiert sowie hergestellt gemaB einem Verfahren wie in den Anspriichen 
definiert, die gestellte Aufgabe hervorragend losen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Wandverkleidungsverbunde aufweisend ein 
Tragermaterial (1) und zumindest eine keramische Beschichtung (2), die keramische Partikel, 
20 ausgewahlt aus den Oxiden, Nitriden, Boriden oder Carbiden der Metalle oder Halbmetalle, 
eingebettet in eine Matrix, die aus einem Silizium aufweisenden Netzwerk, welches durch Si- 
O-Si-Briicken verkniipft ist, aufweist 

Ebenfells Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfehren zur Herstellung von 
25 erfindungsgemaBen WandverWeidungsverbunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 
auf ein Tragermaterial direkt oder nach Aufbringen einer oder mehrerer Zwischenschichten 
eine Suspension, die keramische Partikel, suspendiert in einem polymeren Sol, hergestellt durch 
Mischen zumindest eines Silans mit einem Alkohol und einer Saure, aufgebracht wird und 
anschlieBend verfestigt wird 

30 

Der Vorteil der erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbunde liegt unter anderem darin, dass 
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sie ein verbessertes Brandverhalten aufweisert, d. h. sie erreichen gemaB DIN 53 483 Teil 3 
die Brandschutzklassen Fl. 

Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung besteht darin, dass dureh die Verwendung von 
5 Anastas in der keramischen Beschichtung die erfindungsgemaBen Tapeten keimtotende 
Wirkungen durch photokatalytische Effekte aufweisen konnen. Dazu sind keine freien 
Metallionen notwendig. 

Ebenfolls vorteilhaft an den erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbunden ist deren hohere 
10 mechanische Belastbarkeit So zeigen die erfindungsgemaBen Verbunde eine besonders gute 
Kratzfestigkeit Die erfindungsgemaBen Verbunde konnen deshalb insbesondere zur 
VerWeidung von Wanden in offentlichen Gebauden, aber auch zur Verkleidung der Wande von 
Gegenstanden, wie z. B. Ruckseiten von Sitzen in offentlichen Verkehrsmitteln oder 
Innenwanden von Verkehrsmitteln verwendet werden. 

15 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Wandverldeidungsverbunde ist, dass sie 
weitestgehend resistent gegen Chemikalien, wasserabweisend und abwaschbar ausgefiihrt sein 
konnen. 

20 Die Verarbeitungseigenschaften der erfindungsgemaBen Wandverldeidungsverbunde sind im 
Vergleich zu herkommlichen Papiertapeten besser, da sie eine geringere Neigung zum ReiBen 
zeigen. 

Je nach Art der verwendeten Deckschicht konnen die erfindungsgemaBen keramischen Tapeten 
25 mit sehr unterschiedlichen Oberflacheneigenschaften ausgeriistet sein, so dass diese Tapeten 
fiir die diversen Verwendungszwecke unterschiedliche Deckschichten aufiveisen konnen. 

Skid die Deckschichten transparent, so konnen damit Dekorschichten, die auf die keramische 
Schicht (2) aufgebracht wurden, vor Beschadigung oder anderen auBeren Einflussen geschutzt 
30 werden. Insbesondere bei der Verwendung ^von transparenten keramischen Beschichtungen 
sind die Oberflachen solcher Tapeten sehr kratz-, scheuer- und abriebfest Die keramische 
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Beschichtung bringt zudem weitere Vorteile mit sich. Insbesondere das Brandverhalten von mit 
keramischen Beschichtungen ausgeriisteten Flachengebilden ist deutlich verbessert im 
Vergleich zu dem nicht mit Keramik beschichteten Produkt. So verloscht eine 
erfindungsgemaB beschichtete native Papiertapete von selbst Das entspricht der UL- 
5 Brandklasse Fl. 

Die erfindungsgemaBen WandverMeidungsverbunde werden im Folgenden beschiieben, ohne 
dass die Erfindung auf diese Ausfuhrungsarten beschrankt sein soil. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung sollen die BegrifFe Wandverkleidungsverbund und Tapete gleichwertig 
10 sein und werden beide als Bezeichnung fur den erfindungsgemaBen Gegenstand verwendet 

Die erfindungsgemaJJen WandverMeidungsverbunde zeichnen sich dadurch aus, dass sie ein 
Tragermaterial (1) und zumindest eine keramische Beschichtung (2) aufweisen, die keramische 
Partikel, ausgewahlt aus den Oxiden, Nitriden, Boriden oder Carbiden der Metalle oder 
15 Halbmetalle, eingebettet in eine Matrix, die aus einem Silizium aufweisenden Netzwerk 
besteht, welches durch Si-O-Si-Briicken verknupft ist, aufweist. Die eingebetteten Partikel sind 
dabei vollstandig von der Matrix umhullt. 

Das Tragermaterial (1) kann zumindest ein Vlies 9 ein Gewebe, ein Gewirke, ein Filz oder eine 
20 Folie oder ein Verbund, der ein Vlies, ein Gewebe, ein Gewirke, ein Filz oder eine Folie 
enthalt, sein. Vorzugsweise weist das Tragermaterial zumindest ein iiberwiegend Cellulose-, 
Polymer-, Glas-, Metall- oder Keramikfasern enthaltendes Flachengebilde oder eine 
Polymerfolie auf. Geeignete Flachengebilde konnen z. B. Metallgewebe, wie z. B. Stahl- oder 
Kupfergewebe, Polymervliese oder -gewebe oder ein- oder mehrschichtige Papiermaterialien 
25 sein. Das Papier kann dabei sowohl holzhaltig als auch holzfrei sein. Ebenso kann der Trager 
eine handelsubliche Tapete, wie z. B. eine Raufesertapete, eine Vinyltapete oder eine 
Phototapete sein. Auch Poster oder Werbeplakate sind als Tragermaterialien geeignet. Die 
Dicke des Tragermaterials ist nicht kritisch, wobei die Dicke bevorzugt so gewahlt wird, dass 
das Tragermaterial eine genugend hohe FlexibiUtat/Biegbarkeit aufweist, damit die 
30 erfindungsgemaBe Tapete ebenfells biegbar bzw. flexibel ist. 
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Fur den Fall, dass das Tragermaterial aus mehrschicMgem Papier besteht, konnen die 
einzelnen Papierschichten mit alien bekannten Methoden miteinander verbunden worden sein. 
So konnen die Schichten z. B. einer Trocken- oder TSfasskaschierung unterzogen worden sein 
oder mit oder ohne Verwendung eines Klebstoffs miteinander verpresst worden sein. Die 
5 Papierlagen konnen sowohl nass als auch trocken miteinander verbunden worden sein. 
Zwischen den einzelnen Papierlagen konnen Zwischenschichten enthaltend Haftvermittler oder 
Klebstoffe oder andere Bindemittel vorhanden sein. 

Das Silizium aufweisende Netzwerk der keramischen Beschichtung (2), welches die Matrix 
10 bildet, kann ein rein anorganisches Netzwerk sein, welches iiber die Sauerstoffbriicken gebildet 
wird oder aber ein anorganisch-organisches Netzwerk sein. Bei einem solchen anorganisch- 
organischen Silizium aufweisenden Netzwerk weist dieses organische Reste auf, die an das 
Silizium gebunden sind. Je nach Art der Reste konnen diese wiederum untereinander 
verbunden sein bzw. ein organischer Rest ist an zwei oder mehr Silizium-Atome gebunden. 
15 Vorzugsweise sind jeweils zumindest zwei organische Reste fiber kovalente Bindungen 
verbunden. Je nach der bei der Herstellung der Schicht eingesetzten Verbindungen, 
insbesondere der eingesetzten Silane konnen solche zwei fiber eine kovalente Bindung 
verknfipften organische Reste z. B. eine Struktureinheit gemaB Formel I aufweisen. 

20 -CaHe-O-C^-CHCOITJ-CHa-NH-Cal^- I 

Eine solche Slxuktureinheit wird z. B. bei der Umsetzung der Silane AMEO 
(3 -Aininopropyltriethoxysilane) und GLYEO (3-Grlycidyloxypropyltriethoxysilan) erhalten. 
Weitere bevorzugt vorhandene Struktureinheiten sind solche, die durch Reaktion des 
25 UV-vernetzenden Silans MEMO (3 -Methacryloxypropyltrimethoxy silan) mit sich selbst oder 
durch Reaktion von GLYMO (3 -Glycidyloxypropyltrimethoxy silan) und AMEO erhalten 
werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform des erfindungsgemaBen Verbundes sind die 
30 Silizium-Atome zumindest teilweise fiber einen organischen Rest verbunden, der eine 
Struktureinheit gemaB der Formel II 
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0 ^Q_ R ,._^_ 0 

n 

mit R 10 gleich einem organischen Rest, insbesondere einem substituierten oder unsubstituierten 
Alkyl-, Aryl-, Acyl- oder Alkylarylrest aufweist. Besonders bevorzugt ist der Rest R 10 ein 
5 Dimethylmethylenrest. Eine solche Struktureinheit kann z. B. erhalten werden, wean Bisphenol 
A mit den Silanen (Ethoxysilanen) umgesetzt wird 

Die in der Matrix der keramischen Beschichtung (2) eingebetteten Partikel weisen 
vorzugsweise eine mitfleie PartikelgroBe der Elementarteilchen von 1 nm bis 1 jam auf Die 

10 Partikel konnen pyrogene oder kristalline Partikel sein. Sind pyrogene Partikel, wie z. B. 
pyrogene Kieselsauren in der Matrix eingebettet, so weisen diese bevorzugt eine mittlere 
PartikelgroBe der Primarpartikel von 1 bis 50 nm, vorzugsweise von 5 bis 25 nm auf. Sind 
kristalline Partikel vorhanden, wie z. B. Aluminiumoxid der Martinswerke, so weisen diese 
bevorzugt eine mittlere PartikelgroBe von 50 nm bis 1 pm, vorzugsweise von 100 bis 500 nm, 

15 auf. Unter pyrogenen Partikeln werden Partikel verstanden, die durch Flammenpyrolyse 
erhalten werden. Unter kristallinen Partikeln werden Partikel verstanden, die durch 
Kristallisation aus Losungen, Schmelzen oder der Dampiphase, oder aber durch Mahlprozesse 
mineralischer Stoffe erhalten werden. 

20 Besonders bevorzugte Partikel, die in der Matrix eingebettet sind, sind Partikel von Oxiden der 
Elemente Al, Zr, Si, Ti, Ce oder Fe. Ganz besonders bevorzugte Partikel sind POSS-Cluster 
oder hydrophobierte Kieselsauren, wie sie z. B. von der Degussa unter der Bezeichnung 
Aerosil, Aeroxide, Aluminiumoxid oder Titandioxid P25 angeboten werden. Unter POSS- 
Clustern, werden polyedrische oligomere Siliziurn-Sauerstoffcluster, gemaB der Formel III 

25 verstanden: 

[(R^XbSiOx^m (RoXdSiO) n (ReXfSi 2 02,5)o (RgX h Si 2 0 2 ) p ] ni 
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mit: 

a, b, c = 0-l; d= 1-2; e, g, f =0-3; h= 1-4; 
m+n+o+p > 4; a+b = 1; c+-d = 2; e+f = 3 und g+b = 4; 

R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, 
5 Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert oder unsubstituiert sein 
konnen, oder weitere flmktionalisierte polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten, die uber eine Polymereinheit oder eine Briickeneinheit angebunden 
sein konnea, 

X= Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
10 Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysttylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, 
Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Aciylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, 
Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten 
vom Typ R, wobei sowohl die Substituenten vom Typ R als auch vom Typ X gleich oder 
unterschiedlich sein konnen. 

15 

Silasesquioxane sind oligomere oder polymere Stoffe, deren vollstandig kondensierte Vertreter 
die allgemeine Foimel (Si0 3 / 2 R) n besitzen, wobei n > 4 und der Rest R ein WasserstofFatom 
sein kann, meist jedoch einen organischen Rest darstellt und stellen einen Spezialfall der POSS- 
Cluster dar. Die Heinste Struktur eines Silasesquioxans ist der Tetraeder. Voronkov und 

20 Lavrent'yev (Top. Curr. Chem. 102 (1982), 199-236) beschreiben die Synthese von 
vollstandig kondensierten und unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxanen durch 
hydrolytische Kondensation triftmktioneller RSiY 3 -Vorstufen, wobei R fur einen 
Kohlenwasserstoffiest steht und Y eine hydrolysierbare Gruppe, wie z. B. Chlorid, Alkoxid 
oder Siloxid, darstellt Lichtenhan et al. beschreiben die basenkatalysierte Herstellung von 

25 oligomeren Silasesquioxanen (WO 01/10871). Silasesquioxane der Formel RgSigO^ (mit 
gleichen oder unterschiedlichen Kohlenwasserstoffiresten R) konnen basenkatalysiert zu 
funktionalisierten, unvollstandig kondensierten Silasesquioxanen, wie z. B. RySiyO^OHb oder 
auch RgSigOi^OH^ und R8Si8Oi 0 (OH) 45 umgesetzt werden (Chem. Commun. (1999), 2309- 
10; Polym. Mater. Sci. Eng. 82 (2000), 301-2; WO 01/10871) und damit als Stammverbindung 

30 fur eine Vielzahl verschiedener unvollstandig kondensierter und funktionalisierter 
Silasesquioxane dienen. Insbesondere die Silasesquioxane (Trisilanole) der Formel 
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R 7 Si 7 09(OH)3 lassen sich durch Umsetzung mit funlrtionalisierten, monomeren Silanen (corner 
coping) in entsprechend modifizierte oligomere Silasesquioxane uberfahren. 

Oligomere Spharosilikate sind ahnlich aufgebaut wie die oligomeren Silasesquioxane. Auch sie 
5 besitzen eine „kafigartige" Struktur. Im Unterschied zu den Silasesquioxanen, bedingt durch 
ihre Herstellungsmefhode, sind die Siliziumatome an den Ecken ekxes Spharosilikates mit 
einem weiteren Sauerstof&tom verbunden, welches wiederum weiter substituiert ist 
Oligomere Spharosilikate lassen sich durch Silylierung geeigneter Silikat-Vorstufen herstellen 
(D. Hoebbel, W. Wieker, Z. Anorg. Allg. Chem. 384 (1971), 43-52; P. A. Agaskar, Colloids 
10 Surf. 63 (1992), 131-8; P. G. Harrison, R. Kannengiesser, C. J. Hall, J. Main Group Met. 
Chem. 20 (1997), 137-141; R. Weidner, Zeller, B. Deubzer, V. Frey, Ger. Offen. (1990), DE 
38 37 397). 

Es versteht sich von selbst, dass die keramische Beschichtung alle vorgenannten Arten von 
1 5 Partikeln allein oder als Mischung der verschiedenen Partikel enthalten kann. 

Geeignete polyedrische Silsesquioxane konnen beispielsweise bei Hybrid Plastics, Fountain 
Valley, USA bezogen werden. Verfahren zur Herstellung von POSS-Clustern konnen z. B. DE 
100 60 776, DE 101 56 622, DE 101 56 619 oder DE 103 01 754 entnommen werden. 

20 

Die keramische Beschichtung (2), welche auf zumindest einer Seite des erfindungsgemafien 
Verbundes die oberste Schicht des Verbundes (Deckschicht) bildet, weist vorzugsweise eine 
Dicke von Meiner 100 jam, vorzugsweise von 50 nm bis 100 |im, besoaders bevorzugt von 100 

25 nm bis 20 |j,m und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 10 \xm auf. Die Dicke der Schicht ist 
dabei naturgemaB abhangig von der noitfleren PartikelgroBe der eingesetzten Partikel und muss 
deshalb immer groBer sein, als die mittlere PartikelgroBe der eingesetzten Partikel. 
Es kann vorteilhaft sein, wenn die keramische Beschichtung (2) durchlassig ist fur 
elektromagnetische Strahlung mit einer Wellenlange im Bereich des sichfbaren Lichts. Auf 

30 diese Weise ist es moglich, dass auch durch die keramische Beschichtung hindurch 
Informationen, die auf darunter liegenden Schichten vorhanden sind, wie z. B. Muster, Photos, 
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Zeichnungen oder Text, sichtbar bleibt Damit eine solche Durchlassigkeit erreicht werden 
kann ist es notwendig, dass die in der Matrix vorhandenen Partikel eine GroBe aufweisen, die 
Heiner als die Wellenlange des sichtbaren Lichts ist 

5 Die in dem erfindungsgemaBen WandverMeidungsverbund als Deckschicht vorhandene 
keramische Beschichtung (2) kann je nach den gewiinschten Eigenschaften der Oberflache des 
erfindungsgemaBen Verbundes unterschiedliche Eigenschaften aufweisen und zu diesem Zweck 
weitere oder bestimmte Materialien aufweisen. Soli die keramische Beschichtung z. B. opak 
oder in einer bestimmten Farbung vorliegen, so kann die keramische Beschichtung zusatzlich 

10 z. B. Pigmente oder Farbstofife aufweisen. Soil die keramische Beschichtung photokatalytisch 
aktiv sein, so weist diese vorzugsweise Anatas-Partikel an der Oberflache auf. Wenn die 
keramische Beschichtung fur gasiormige Stoffe durchlassig sein soli, so weist sie vorzugsweise 
keine organischen Reste auf. Auch Kombinationen dieser Eigenschaften sind moglich, wobei 
die keramische Beschichtung dann eine Kombination der xmterschiedlichen Substanzen 

15 aufweist. 

Die keramische Beschichtung und damit der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff ist fur 
Wasser undurchlassig. Wobei unter flir Wasser undurchlassig verstanden wird, das Wasser bei 
einem Druck von 1 m Wassersaule bei Normalbedingungen nicht durch die keramische Schicht 
20 hindurchdringt. Eine hohe Wasserdichtigkeit wird erzielt, wenn die eingesetzten Partikel eine 
moglichst geringe PartikelgroBe und vorzugsweise hydrophobe Eigenschaften aufweisen. So 
ausgestattete erfindungsgemaBe Verbunde komien bis zu einem Druck von 2 m, vorzugsweise 
sogar 5 m Wassersaule dicht gegenuber Wasser sein. 

25 Die Oberflache des Verbundes, die durch die keramische Beschichtung realisiert wird, kann 
glatt oder rau ausgefuhrt sein. Die Rauhigkeit kann dabei durch Erhebungen gebUdet werden, 
die dxirch die Partikel in der Matrix hervorgerufen werden oder aber aus Erhebungen 
resultieren, die im Tragermaterial bzw. in der Schicht, die unter der keramischen Beschichtung 
vorhanden ist. 

30 

Wie bereits angedeutet konnen in dem erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbund eine 
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oder mehrere Zwischenschichten zwischen dexn Tragermaterial (1) und der keramischen 
Schicht (2) vorhanden sein. Solche Zwischeixschichten konnen z. B. eine oder mehirere 
Komponenten, ausgewahlt axis Klebern, Hafltvermittlern, Bindemitteln, Farbstoffen und 
Pigmenten enthalten. Insbesondere mit Druckfarben konnen beispielsweise Dekore direkt auf 

5 das Tragermaterial oder auf eine unter der kearamischen Beschichtung vorhandene Scfcricht 
gedruckt werden. Die Zwischenschichten konnen insbesondere Klebstoffe, Haftvermittler oder 
Bindemittel aufweisen, wenn sie zur besseren Verbindung der sie umgebenden Schichten 
vorgesehen sind. Es kann vorteilhaft sein, ist abex keine zwingende Voraussetzung, dass die als 
Deckschicht vorhandene keramische Beschichtumg (2) mittels Zwischenschichten enthaltend 

10 Haftvermittler oder Klebstoff oder dergleichen nait der keramischen Schicht (2) verbundem ist. 
Die Zwischenschichten konnen insbesondere Dnxckfarben und Pigmente aufweisen, wenn diese 
Schichten zur Wiedergabe von Mustern, Schrifte<eichen oder Bildern verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Wandverkleidungsvert>unde konnen bedruckt und eingefarbt sein, 
15 wobei ein Druck auf das Tragermaterial oder die unter der Deckschicht vorhandene Sclricht 
bevorzugt ist, da so ein Schutz des Dekors erzielt: wird 

Es kann besonders vorteilhaft sein, wenn im erfindungsgemaBen WandverMeidungsverbund 
zwischen dem Tragermaterial (1) und der keramischen Beschichtung (2) eine keramische 
20 Zwischenschicht (3) vorhanden ist, die duirch zumindest einen anorganischen Kleber 
untereinander und mit der unter der keramischen Schicht (3) vorhandenen Schicht verbundene 
Partikel einer anorganischen Komponente, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus 
zumindest einem Metall, zumindest einem Halbmetall oder zumindest einem Mischmetall mit 
zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, enthalt. 

25 

Das keramische Material der Zwischenschicht (3) weist bevorzugt zumindest ein Oxid der 
Metalle Al, Zr, Si, Sn, Ti und/oder Y, besonders bevorzugt ein Oxid der Metalle Al, Zr, Ti 
und/oder Si, als anorganische Komponente auf. Diese Oxide konnen sowohl das Material sein, 
aus dem die Partikel der anorganischen Konxponente bestehen als auch das Material des 
30 anorganischen Klebers sein. Die Oxide fur die Partikel und den anorganischen Kleber konnen 
gleich oder unterschiedlich sein. Vorzugsweise? bestehen die Partikel und der anorganische 
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Kleber aus unterschiedlichen Oxiden. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die Zwischenschicht bzw. die anorganischen Komponenten 3 die 
diese Zwischenschiclit ausmachen, uber Haftvermittler an eine darunter liegende Schicht oder 
5 an das Tragermaterial (1) gebunden ist. Typische Haftvertnittter sind organoftinktionelle Silane, 
wie sie beispielsweise von der Fa. Degussa unter dem Handelsnamen „Dynasilan" angeboten 
werden. 

Vorzugsweise liegt in der Zwischenschiclit (3) zumindest eine anorganische Komponente in 
10 einer KomgroBenfraktion mit einer mittleren PartikelgroBe von 1 bis 249 nm oder mit einer 
mittleren PartikelgroBe von 250 bis 10000 nm, besonders bevorzugt von 250 bis 1750 nm vor. 
Es kann vorteilhaft sein, wenn ein erfindungsgemaBer Wandverkleidungsverbund eine 
Zwischenschicht (3) aufweist, die zumindest zwei ParlikelgroBenfraklionen zumindest einer 
anorganischen Komponente aufweist Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn die 
15 Zwischenschicht (3) zumindest zwei PartikelgroB enfraktionen von zumindest zwei 
anorganischen Komponenten aufweist Das PartikelgroBenverhaltnis kann von 1 : 1 bis 
1 : 10000, vorzugsweise von 1:1 bis 1 : 100 betragen. Das Mengenverhaltnis der 
•^PartikelgroBenfraktionen im Verbundwerkstoff kann vorzugsweise von 0,01 : 1 bis 1 : 0,Ol 
betragen. 

20 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform weist die keramische Zwischenschicht C3) 
vorzugsweise Partikel von Oxiden ausgewahlt aus A1 2 0 33 Zr0 2? Y 2 0 33 Ti0 2 und/oder Si0 2 mit 
einer mittleren PartikelgroBe von 200 nm bis 5 Jim, vorzugsweise von 0,5 bis 2 |im und ein 
Silizium aufweisendes Netzwerk auf, wobei das Silizium des Netzwerks iiber Sauerstoffatome 
25 an die Oxide der keramischen Beschichtung, uber organische Reste an die unter der 
Deckschicht liegende Schicht und uber zumindest eine, Kohlenstofi&tome aufweisende Kette 
an ein weiteres Silizium gebunden ist 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform weist die keramische Zwischenschicht (3) 
30 des erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbunds zwei Fraktion von Oxiden ausgewahlt aus 
A1 2 0 3 , Zr0 2? Ti0 2 ,Y 2 0 3 und/oder Si0 2 auf, wobei die erste Fraktion aus einem Sol erhalten 
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wurde und die zweite Fraktion Partikel mit einer mitfleren PartikelgroBe von 200 nm bis 5 \xm, 
vorzugsweise von 0,5 bis 2 jim aufweist, und die erste Fraktion als Schicht auf den Partikeln 
der zweiten Fraktion vorhanden ist und die erste Fraktion mit einem Anteil an der 
Beschichtung von 1 bis 30 Massenteilen, die zweite Fraktion mit einem Anteil an der 

5 Beschichtung von 5 bis 94 Massenteilen in der keramischen Beschichtung vorhanden ist und 
auBerdem ein Silizium aufweisendes Netzwerk vorhanden ist, wobei das Silizium des 
Netzwerks uber Sauerstoffatome an die Oxide oder ein weiteres Silizium gebunden ist und 
fiber organische Reste (KoMenstofEatome aufweisende Kette) ebenfalls an ein weiteres 
Silizium, an das Material einer darunter liegenden Schicht oder an das Tragermaterial 

10 gebunden ist Die Kohlenstofifetome aufweisende Kette weist vorzugsweise auBerdem 
zumindest ein Stickstoffatom auf. Bevorzugt weist die erfindungsgemaBe keramische 
Zwischenschicht (3) ein Silizium aufweisendes Netzwerk auf, bei dem die Ketten, mit welchen 
die Siliziumatome unter einander fiber Kohlenstofifatome verbunden sind, durch Stickstoff 
aufweisende Ketten verbundenen Siliziumatome durch Addition einer Aminogruppe an eine 

15 Glycidyl-Gruppe erhalten wurde. Durch diese Ketten zwischen den Siliziumatomen hegt neben 
einem anorganischen Netzwerk, welches fiber Si- bzw. Metall-Sauerstoffbrucken entsteht ein 
zweites mit diesem vernetztes organisches Netzwerk vor, durch das die Stabilitat der 
keramischen Zwischenschicht, insbesondere auch gegentiber Wasser, verstarkt wird 

20 Je nach Ausiuhrungsart der keramischen Zwischenschicht (3) kann diese als erste keramische 
Fraktion Partikel, insbesondere Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe von kleiner 20 nm 
aufweisen. Eine solche keramische Fraktion kann z. B. fiber ein partikulares Sol hergestellt 
worden sein. In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Membran 
enthalt die keramische Fraktion Partikel oder ein polymerartiges anorganisches Netzwerk, 

25 welche fiber ein polymeres Sol hergestellt wurden. Die keramische Fraktion weist 
vorzugsweise eine Schichtdicke kleiner 100 nm, bevorzugt kleiner 50 nm auf der Oberflache 
der Partikel der zweiten Fraktion auf Die Zweite Fraktion von Partikeln weist vorzugsweise 
eine BET-Oberflache von kleiner 5 m 2 /g auf 

30 Die erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbunde sind vorzugsweise flexibel und lassen sich 
vorzugsweise ohne Beschadigung bis auf jeden Radius bis herab zu 20 cm, vorzugsweise bis 
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herab zu 5 cm und ganz besonders bevorzugt bis herab zu 10 mm biegen. Die gute Biegbarkeit 
der erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbunde hat den Vorteil, dass die keramischen 
Wandverkleidungsverbunde widerstandsfahig gegen mechanische Belastungen, wie z. B. 
ZerreiBen sind, ohne einen Verlust an Flexibilitat in Kauf nehmen zu mussen. So konnen die 
5 erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbunde analog zu herkommlichen 
WandverWeidungsverbunden in Rollen aufgewickelt, gelagert, ausgeliefert und verarbeitet 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbunde konnen durch das erfindungsgemaBe 
10 Verfahren hergestellt werden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Herstellung einer 
abschlieBenden keramischen Beschichtung (2) auf ein Tragermaterial direkt oder nach 
Aufbringen einer oder mehrere Zwischenschichten eine Suspension, die keramische Partikel, 
suspendiert in einem polymeren Sol, hergestellt durch Mischen zumindest eines Silans mit 
einem Alkohol und einer Same, aufgebracht wird und anschlieBend verfestigt wird. Die 
15 Suspension kann im erfindungsgemaBen Verfahren z. B. durch Aufdrucken, Auipressen, 
Einpressen Aufrollen, Auftakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf und 
gegebenenfalls in das Tragermaterial oder eine gegebenenfalls vorhandene Zwischenschicht 
gebracht werden. 

20 

Die Dicke des eingesetzten Tragermaterials ist beliebig zu wahlen 3 wobei das Tragermaterial 
bevorzugt eine Flexibilitat oder Biegbarkeit aufweist, die der Flexibilitat/Biegbarkeit des 
herzustellenden Verbundes entspricht bzw. jene ubersteigt. Besonders bevorzugt werden 
solche Tragermaterialien eingesetzt, wie sie bei der Beschreibung des erfindungsgemaBen 

25 Wandverkleidungsverbundes beschrieben wurden. 

Als keramische Partikel konnen alle geeigneten Partikel eingesetzt werden. Besonders 
bevorzugt werden als keramische Partikel Oxide, Carbide, Nitride oder Boride von Metallen 
oder Halbmetallen eingesetzt. Weitere besonders bevorzugt eingesetzte Partikel, wie z. B. 
POSS-Partikel sowie bevorzugte PartikelgroBen konnen der vorangehenden Beschreibung des 

30 Verbundes selbst entnommen werden, auf die hier ausdriicklich verwiesen wird. Wiederum 
konnen auch Mischungen der verschiedenen Partikel eingesetzt werden. 
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Die zur Hersteflung der Suspension verwendeten polymeren Sole konnen durch Hydrolyse 
eines Silans hergestellt werden. Die polymeren Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem 
Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer (also ketteniormig uber einen 

5 groBeren Raum vernetzt) vorliegen. Die polymeren Sole weisen ublicherweise weniger als 
50 Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 20 Gew.-% an Wasser und/oder wassriger 
Saure auf. Um auf den bevorzugten Anteil von Wasser und/oder wassriger Saure zu kommen, 
wird die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefiihrt, dass das zu hydrolisierende Silan mit dem 
0,5 bis 10-fachen Molverhaltnis und bevorzugt mit dem halben Molverhaltnis an Wasser in 

10 Form einer wassrigen Saure, vorzugsweise einer wassrigen Mineralsaure oder einer wassrigen 
organischen Saure, bezogen auf die hydrolisierbaren Gruppen, der hydrolisierbaren 
Verbindung, hydrolisiert wird. Die eingesetzt wassrige Saure ist vorzugsweise 0,1 bis 
5 Gew.-%ig, besonders bevorzugt von 0,5 bis 2 Gew.-%ig. Eine bis zu 10-fache Menge an 
Wasser kann bei sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen, wie z. B. beim 

15 Tetraethoxysilan, eingesetzt werden. Eine Hydrolyse mit weniger als der bevorzugten Menge 
an Wasser fiihrt ebenfalls zu guten Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten der bevorzugten 
Menge von einem halben Molverhaltnis um mehr als 50 % moglich aber nicht sehr sinnvoll ist, 
da beim Unterschreiten dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr vollstandig ist und 
Beschichtungen auf Basis solcher Sole nicht sehr stabil sind. 

20 

Zur Herstellung dieser polymeren Sole werden die zu hydrolisierenden Silane zunachst in 
einem Alkohol, insbesondere Ethanol, Isopropanol, Butanol oder Amylalkohol gelost bevor die 
eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Die Menge des eingesetzten Alkohols wird so 
gewahlt, dass die erhaltene Suspension bzw. das erhaltene Sol eine ausreichend hohe 

25 Viskositat aufweist. Je nach den Anforderungen an die Viskositat der Suspension, die von dem 
Untergrund, auf den sie aufgebracht werden sollen, und/oder den Verarbeitungsbedingungen 
abhangen, kann die Menge an Alkohol, die zugegeben wird, variiert werden. Durch Zugabe 
groBerer Mengen an Alkoholen (Monoalkoholen) kann die Viskositat gesenkt werden. Durch 
Abdestillieren des als Losemittels verwendeten Alkohols im Vakuum bei Raumtemperatur kann 

30 die Viskositat der Suspension gesteigert werden. Weiterhin ist eine Viskositatseinstellung uber 
die Zuschlagsmenge an pyrogenen Kieselsauren, sogenannten Aerosilen, moglich. 
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Urn nach dem Verfestigen zu einer moglichst stabilen keramischen Beschichtung zzu gelangen, 
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das Gewichtsverhallnis von Silanen zu eingesetzten 
Partikeln von 1 zu 1000 bis 1 zu 2, vorzugsweise von 1 zu 100 bis 1 zu 10 betragt 

5 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kann, die Suspension 
wenn das Sol auf Tetraefhoxy silan (TEOS), 3 -Glycidyloxytrimethoxy silan (GLYMO) und/oder 
3 -Glycidyloxytriethoxy silan (GLYEO) basiert, dutch Erwarmen verfestigt werdenu Bei dieser 
Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahren kann es vorteilhaft sein, wenn eine 

10 Suspension eingesetzt wird, der Di- oder Polyole, insbesondere aromatisctie Gruppen 
aufweisende Di- oder Polyole, wie z. B. Bisphenole, insbesondere Bisphenol -A zugesetzt 
wurden. Durch die Zugabe dieser Di- oder Polyole wird erreicht, dass nach dem Verfestigen 
der Suspension die durch die Matrix gebildete Oberflache eine besonders groBe 
Wasserdichtheit aufweist Bevorzugt weist eine erfindungsgemaBe Suspension von 5 bis 50 

1 5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 0 bis 40 Gew.-% an Di- und/oder Polyolen au£ 

In einer Variante dieser Axisfuhrungsform wird die einzxisetzende Suspension in zwei Schritten 
hergestellt wird, wobei im ersten Schritt zunachst eine Mischung von Silan, Aikohol und Saure 
hergestellt wird, in welche die Partikel eingeriihrt werden und in einem zweiten Schritt dieser 

20 ersten Komponente als zweite Komponente ein weiteres Silan und/oder ein Diol oder Polyol 
zugesetzt wird, bevor die Suspension erwarmt wird Dies hat den Vorteil, dass d^as im ersten 
Schritt erhaltene Sol voraktiviert ist, aber eine Lagerstabilitat von vorzugsweise mdndestens 30 
Tagen, bevorzugt bis zu 30 Tagen aufweist. Wird die zweite Komponente zugesetzt 
(Hartungskomponente), so betragt die Topfzeit vorzugsweise zumindest 4 Tage. Werden die 

25 beiden verwendeten Silane entgegen der bevorzugten Variante aber zuerst gemischt und dann 
angesauert, liegt die Topfzeit unterhalb von 4 Tagen, in der Regel unterhalb von 2 Tagen. 
Besonders bevorzugt wird die einzusetzende Suspension in zwei Schritten hergestellt wird, 
wobei im ersten Schritt zunachst eine Mischung von GLYEO, Aikohol und Saurre hergestellt 
wird, in welche die Partikel eingeruhrt werden und in einem zweiten Schritt dieser ersten 

30 Komponente als zweite Komponente AMEO und/oder ein Diol oder Polyol zugesetzt wird, 
bevor die Suspension erwarmt wird Durch dieses Zweikomponenten- System is* es moglich 
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fertige Mischungen der Komponenten 1 und 2 bereitzustellen, die eine gewisse Lagerstabilitat 
aufweisen. Durch einfache Mischung der beiden Komponenten am Einsatzort wird auf einf ache 
Weise eine gebrauchsfertige Mischung zur Herstellung der erfindungsgemafien Deckschicht 
erhalten. 

5 

Das Erwarmen der Suspension kann z. B„ fur 1 Sekunde bis 2 Stunden, bevorzugt fur 
10 Sekunden bis 60 Minuten und ganz besonders bevorzugt fur 20 Sekunden bis 30 Minuten 
bei Temperaturen von 50 bis 650 °C, vorzugsweise 80 bis 250 °C und ganz besonders 
bevorzugt 120 bis 180 °C erfolgen. Die Temperatur kann im angegebenen Bereich firei gewahlt 

10 werden, wobei die Temperatur so gewahlt werden sollte, dass sie zumindest 5 °C unterhalb der 
Schmelz-, Zersetzungs- oder Erweichungstemperatur der als Tragermaterial verwendeten 
Materialien oder der in gegebenenfolls vorhandenen Zwischenschichten vorhandenen 
Materialien liegt. Das Erwarmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, HeiBlufl, 
Infrarotstrahlung oder durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik 

15 erfolgen. 

In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens kann die 
w Suspension, wenn das Sol auf Methacryloyl-oxypropyl-tri-methoxysilan (MEMO) basiert, 
durch Behandlung mit UV-Strahlen verfestigt wird. Die Behandlung mit UV-Strahlung kann 
20 z. B. darin bestehen, dass das Material, auf welches die Suspension aufgebracht wurde 5 dem 
Sonnenlicht oder dem Licht von speziellen UV-Lampen ausgesetzt wird Die Behandlung mit 
UV-Strahlung kann z. B. durch eine UV-Lampe erfolgen, wobei die eingestrahlte 
Energiemenge so groB gewahlt sein muss, dass eine Vernetzung der Haftvermittler stattfindet. 
Eine entsprechende Behandlxmg kann z. B. durch Bestrahlung mit einer 
25 Quecksilberdampflampe mit einer Wellenlange von 254 nm fiir 0,1 bis 24 Stunden, bevorzugt 1 
bis 4 Stunden erfolgen. Nach oder vor der UV-Behandlung, vorzugsweise vor der UV- 
Behandlung kann es vorfceilhaft sein, wenn eine wie oben beschriebene Erwarmung erfolgt urn 
eine geniigend hohe Endfestigkeit zu erzielen. 

30 Um ein ausreichend stabiles Netzwerk zu erhalten, weist die zur Herstellung der Deckschicht 
(2) eingesetzt Suspension vorzugsweise einen Anteil von 0,1 bis 20 Massen-%, bevorzugt von 
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2 bis 10 Massen-% an Haftvermitflern auf. Neben den genannten „reaktiven" Haftvermittlern 
kaon die Suspension noch weitere Haftvermittler, ausgewahlt aus den organofanktionellen 
Silanen, aufweisen. Diese Haftvermittler konnen in der Suspension ebenfalls mit einem Anteil 
von 0,1 bis 20 Massen-%, bevorzugt von 2 bis 10 Massen-% vorliegen. Neben den 
5 Haftvermitflern konnen noch weitere Additive, wie z. B. 1-Methylimidazol, welches bei der 
Verwendung von Bisphenol A als Aktivator eingesetzt werden kann, in der Suspension 
vorhanden sein. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen auf das Tragermaterial vor dem Aufbringen der 
10 keramischen Schicht (2) als Deckschicht eine oder mehrere Zwischenschichten aufgebracht 
werden. Solche Zwischenschichten konnen z. B. einen Klebstofl^ einen Haftvermittler oder ein 
Bindemittel enthalten. Ebenfalls konnen solche Zwischenschichten z. B. strukturgebende 
Mittel, wie z. B. geschaumtes PVC oder Sagespane, wie bei der Raufasertapete aufweisen. 
Auch das Aufbringen von Mustern, Photos, Text oder Zeichnungen durch Aufdrucken von 
15 Farben, kann ein Aufbringen von Zwischenschichten darstellen, weshalb Zwischenschichten 
auch Druckfarben aufweisen konnen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsart des erfindungsgemalJen Verfehrens wird auf 
das Tragermaterial vor dem Aufbringen der keramischen Beschichtung (2) eine keramische 
20 Zwischenschicht aufgebracht. Diese kann in der selben Weise wie die keramische Beschichtung 
hergestellt und aufgebracht werden. Zu diesem Zweck wird das einmal erfindungsgemafi 
behandelte Tragermaterial, auf welches eine keramische Beschichtung aufgebracht wurde, 
gegebenenfells nach Aufbringen weiterer Zwischenschichten, erneut gemaB dem 
erfindungsgemaBen Verfahren mit einer keramischen Beschichtung ausgeriistet 

25 

In einer Variante dieser Ausfahrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die 
Zwischenschicht durch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension, die Partikel einer 
anorganischen Komponente suspendiert in einem Sol aufweist, auf das Tragermaterial oder 
gegebenenfalls weitere vorhandene Zwischenschichten und anschlieBendes Verfestigen der 
30 Suspension auf und gegebenenfalls im Tragermaterial bzw. der gegebenenfells weiteren 
vorhandenen Zwischenschicht aufgebracht. 
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Die Suspension zur Herstellung der keramischen Zwischenschicht kann im erfindungsgemaBen 
Verfahren z. B. durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, 
Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf und gegebenenfalls in die Tragerschicht oder eine 
5 gegebenenfolls vorhandene Zwischenschicht gebracht werden. 

Die zur Herstellung der Zwischenschicht verwendete Suspension weist vorzugsweise 
zumindest ein Sol, welches als anorganischer Kleber fungiert und zumindest Partikel einer 
anorganischen Komponente, die im Wesentlichen zumindest eine Verbindung aus zumindest 

10 einem Metall, zumindest einem Halbmetall oder zumindest einem Mischmetall mit zumindest 
einem Element der 3. bis 7 Hauptgruppe aufweist, auf Vorzugsweise weist die Suspension 
Partikel zumindest eines Oxids des Aluminiums, Siliziums, Titans, Yttriums, und/oder 
Zirkoniums und zumindest ein Sol, der Elemente Al, Zr, Ti, Y und/oder Si auf, und wird durch 
Suspendieren der Partikel in zumindest einem dieser Sole hergestellt Die Suspension kann 

15 partikulare oder polymere Sole aufweisen. Vorzugsweise weist die Suspension ein polymeres 
Sol, insbesondere ein polymeres Sol einer Siliziumverbindung auf 

Die Sole konnen durch Hydrolisieren zumindest einer Vorlauferverbindung der Elemente Zr, 
Al, Ti, Y und/oder Si mit Wasser oder einer Saure oder einer Kombination dieser 
20 Verbindungen erhalten werden. Ebenso kann es vorteilhaft sein, die zu hydroHsierende 
Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser 
Flussigkeiten zu geben. Vorzugsweise liegen die zu hydrolisierenden Verbindungen gelost in 
einem wasserfreien Losemittel, bevorzugt Alkohol, vor und werden mit dem 0,1 bis 100- 
fachen, bevorzugt 1- bis 5-fachen Molverhaltnis an Wasser hydrolysiert. 

25 

Als zu hydrolisierende Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein Nitrat, ein Halogenid 
(Chlorid), ein Carbonat oder eine Alkoholatverbindung der Elemente Zr, Al, Ti, Y und/oder Si, 
vorzugsweise Si hydrolisiert Besonders bevorzugt als zu hydrolysierende Verbindungen sind 
Alkoxysilane, insbesondere Tetraethoxysilan (TEOS). Die Hydrolyse erfolgt vorzugsweise in 
30 Gegenwart von Wasser, Wasserdampf, Eis, oder einer Saure oder eine Kombination dieser 
Verbindungen, 
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In einer Ausfuhrungsvariante zur Herstellung der Zwischenschicht (3) des erfindungsgemaBen 
Verfehrens werden durch Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen partikulare Sole 
hergestellt Diese partikularen Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch 

5 Hydrolyse entstandenen Verbindungen partikular vorliegen. Die partikularen Sole konnen wie 
oben oder wie in WO 99/15262 beschrieben hergestellt werden. Diese Sole weisen 
ublicherweise einen sehr hohen Wassergehalt auf, der bevorzugt groBer als 50 Gew.-% ist Es 
kann vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder 
eine Saure oder eine Kombination dieser Fliissigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung 

10 kann zum Peptisieren mit zumindest einer organischen oder anorganischen Saure, 
vorzugsweise mit einer 10 bis 60%igen organischen oder anorganischen Saure, besonders 
bevorzugt mit einer Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perehlorsaure, 
Phosphorsaure und Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt werden. 

15 In einer weiteren Ausflihrungsvariante zur Herstellung der Zwischenschicht (3) des 
erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen 
polymere Sole hergestellt. Diese polymeren Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem 
Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer (also kettenffirmig iiber einen 
grofieren Raum vernetzt) vorliegen. Die polymeren Sole weisen ublicherweise weniger als 50 

20 Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 20 Gew.-% an Wasser und/oder wassriger Saure 
au£ Urn auf den bevorzugten Anteil von Wasser und/oder wassriger Saure zu kommen, wird 
die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefuhrt, dass die zu hydrolisierende Verbindung mit dem 
0,5 bis 10-fechen Molverhaltnis und bevorzugt mit dem halben Molverhaltnis Wasser, 
Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe, der hydrolisierbaren 

25 Verbindung, hydrolisiert wird. Eine bis zu 10-feche Menge an Wasser kann bei sehr langsam 
hydrolisierenden Verbindungen, wie z. B. beim Tetraethoxysilan, eingesetzt werden. Eine 
Hydrolyse mit weniger als der bevorzugten Menge an Wasser, Wasserdampf oder Eis fuhrt 
ebenfells zu guten Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten der bevorzugten Menge von einem 
halben Molverhaltnis um mehr als 50 % moglich aber nicht sehr sinnvoll ist, da beim 

30 Unterschreiten dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr vollstandig ist und Beschichtungen auf 
Basis solcher Sole nicht sehr stabil sind 
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Zur Herstellung dieser Sole mit dem gewunschten sehr geringen Anteil an Wasser und/oder 
Saure im Sol ist es vorteilhaft, wenn die zu hydrolisierende Verbindung in einem organischen 
Losemittel, insbesondere Ethanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, Cyclohexan, 
5 Ethylacetat und/oder Mischungen dieser Verbindungen, gelost wird bevor die eigentliche 
Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol kann zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Suspension oder auch als Haftvermittler in einem Vorbehandlungsschritt 
eingesetzt werden. 

10 Sowohl die partikularen Sole als auch die polymeren Sole konnen als Sol in dem Verfahren zur 
Herstellung der Suspension eingesetzt werden. Neben den Solen, die wie gerade beschrieben 
erhaltlich sind, konnen prinzipiell auch handelsubliche Sole, wie z. B. Silicasole (wie etwa 
Levasil, Bayer AG), eingesetzt werden. Das Verfahren der Herstellung der keramischen 
Zwischenschicht lehnt sich an an die Verfehren zur Herstellung von keramischen Membranen, 

1 5 welche in DE 101 42 622 und in ahnlicher Form in WO 99/1 5262 beschrieben sind. 

Es wurde gefunden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, welches bzw. welche im 
Benetzungsverhalten das Tragermaterial bzw. das Material einer gegebenenfalls vorhandenen 
Zwischenschicht angepasst wurde 3 die Tragermaterialien, vollstandig durchtranken und somit 

20 fehlerfteie Beschichtungen erhaltlich sind. Bevorzugt erfolgt bei dem Verfehren deshalb eine 
Anpassung des Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der Suspension. Diese Anpassung erfolgt 
vorzugsweise durch die Herstellung von polymeren Solen bzw. Suspensionen aus polymeren 
Solen wobei diese Sole einen oder mehrere Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol oder 
Propanol oder Mischungen, die einen oder mehrere Alkohole sowie, vorzugsweise aliphatische 

25 Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfessen. Es sind aber auch andere Losemittelgemische 
denkbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden konnen, urn diese im 
Benetzungsverhalten an das verwendete Tragermaterial anzupassen. 

Es wurde festgesteUt, dass die grundlegende Anderung des Solsystems und der daraus 
30 resultierenden Suspension zu einer deutlichen Verbesserung der Haftungseigenschaften der 
keramischen Komponenten auf und gegebenenfells in der Tragerschicht fuhrt. Solche guten 



WO 2005/080684 



PCT/EP2004/053577 



21 



Haftfestigkeiten sind mit partikularen Solsystemen normalerweise nicht erhaltlich. 
Vorzugsweise werden deshalb die erfindungsgemaBe eingesetzten Tragermaterialien mittels 
Suspmsionen beschichtet, die auf polymeren Solen basieren. 



5 Besonders bevorzugt werden zur Herstellung der keramischen Zwischenschicht (3) in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren Suspensionen eingesetzt, bei denen der Massenanteil der 
suspendierten Komponente das 1,5 bis 1 50-fache, besonders bevorzugt das 5 bis 20-fache der 
im Sol vorhandenen Feststoffkomponente betragt. Als zu suspendierende Komponenten 
konnen eine oder mehrere der bei der Beschreibung der Zwischenschicht genannten Sorten von 

10 Partikeln eingesetzt werden. Als zu suspendierende Komponente konnen insbesondere 
Aluminiumoxid-Partikel eingesetzt werden, die beispielweise von der Firma Martinswerke 
unter den Bezeichnungen MZS 3 und MZS1 und von der Firma AlCoA unter der 
Bezeichnung CT3000 SG, CL3000 SG, CT1200 SG, CT800SG und HVA SG angeboten 
werden. 

15 

Es hat sich herausgestellt, dass der Einsatz von handelsublichen Oxidpartikeln unter 
Umstanden zu unbefiiedigenden Ergebnissen fuhrt, da haufig eine sehr breite 
Korngrofienverteilung vorliegt. Es werden deshalb bevorzugt Metalloxidpartikel eingesetzt, <die 
durch ein herkommliches Verfahren, wie z. B. Windsichten und HydroMassieren klassiert 
20 wurden. 



Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten am Tragermaterial, aber auch 
zur Verbesserung der Haftung der spater aufeubringenden keramischen Beschichtung (2) oder 
weiterer Zwischenschichten, kann es vorteilhaft sein, den eingesetzten Suspensionen weitere 

25 Haftvermittler, wie z. B. organofunktionelle Silane, wie z. B. die Degussa-Silane AMEO 
(3-Aininopropyltriethoxysilan), GLYMO (3-Glycidyloxylrimethoxysilan), MEMO 
(3 -methacryloxypropyltrimethoxysilan), Silfin (Vinylsilan + Initiator + Katalysator), VTEO 
(Vinyltriethoxysilan), beizufugen. Das Beiffigen von Haftvermittlern ist dabei bei Suspensionen 
auf Basis polymerer Sole bevorzugt. Als Haftvermittler sind allgemein gesprochen 

30 insbesondere Verbindungen, ausgewahlt aus den Octylsilanen, den Vinylsilanen, den 
aminfunktionalisierten Silanen und/oder den Glycidyl-ftrnktionalisierten Silanen einsetzbar. 
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Besonders bevorzugte Haftvermittler fiir Polyamide sind Aminfunktionelle Silane und fur 
Polyester Glycidyl-funktionalisierte Silane. Auch andere Haftvermittler sind einsetebar, die aber 
auf die jeweiligen Tragermaterialien abgestimmt sein mussen. Die Haftvermittler miissen dabei 
so ausgewahlt werden, dass die Verfestigungstemperatur unterhalb des Schmelz- oder 

5 Erweichungspunktes des als Tragerschicht eingesetzten Materials und unterhalb der 
Zerseteungstemperatur von gegebenenfells vorhandenen Zwischensctachtmaterialien liegt. 
Bevorzugt weisen erfindungsgemaBe Suspensionen sehr viel weniger als 25 Gew.-%, 
vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% Verbindungen auf, die als Haftvermittler fungieren 
konnen. Ein optimaler Anteil an Haftvermittler ergibt sich aus der Beschichtung der 

10 Tragerschicht und/oder Partikel mit einer monomolekularen Lage des Haftvermittlers. Die 
hierzu benotigte Menge an Haftvermittler in Gramm kann durch Multiplizieren der Menge der 
eingesetzten Oxide, beziehungsweise der Fasern (in g) mit der spezifischen Oberflache der 
Materialien (in mV*) und anschlieBendes Dividieren durch den spezifischen Platzbedarf der 
Haftvermittler (in m 2 g" 1 ) erhalten werden, wobei der spezifische Platzbedarf haufig in der 

15 GroBenordnung von 300 bis 400 m 2 g" 1 liegt. 

Die durch das Aufbringen auf und/oder im Tragermaterial bzw. der Zwischenschicht 
vorhandene Suspension kann z. B. durch Erwarmen auf 50 bis 650 °C 3 vorzugsweise 50 bis 
350 °C verfestigt werden. Die maximal zulassige Temperatur wird dabei von dem in der 

20 Tragerschicht bzw. in den Zwischenschichten vorhandenen Materialien bestimmt So wird je 
nach Ausfuhrungsvariante des Verfohrens die auf oder im Tragermaterial vorhandene 
Suspension durch Erwarmen auf 80 bis 250 °C und ganz besonders bevorzugt durch Erwarmen 
auf 120 bis 180 °C verfestigt. Es kann vorteilhaft sein, wenn das Erwannen fur 1 Sekunde bis 
120 Minuten bei einer Temperatur von 50 bis 350 °C erfolgt. Besonders bevorzugt erfolgt das 

25 Erwarmen der Suspension zum Verfestigen auf eine Temperatur von 80 bis 250 °C, ganz 
besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 120 bis 180 °C und vorzugsweise fiir 10 
Sekunden bis 60 min. Das Verfestigen durch Erwarmen der Suspension auf einem Papier mit 
Fasern aus Cellulose, erfolgt vorzugsweise fiir 0,1 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 
120 bis 180 °C, auf einem Glasfaservlies mit Fasern aus E-Glas oder S-Glas fur 0,5 bis 10 

30 Minuten bei einer Temperatur von 500 bis 550 °C und auf einem Vlies mit Fasern aus Keramik 
fur 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 600 bis 650 °C. Das Erwarmen des 
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Verbundes kann mittels erwarmter Luft, HeiBluft, Infrarotstrahlung oder durch andere 
Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik erfolgen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform Verfehrens zur Herstellung der Zwischenschicht wird 
5 zur Bildung der keramischen Zwischenschicht (3), zumindest ein Gemisch aus einem oder 
mehreren Oxidpartikeln und einem oder mehreren Silanen aufgebracht und anschlieBend dutch 
zumindest einmaliges Erwarmen verfestigt. Bei dieser Ausfiihrungsform wird als Gemisch eine 
Suspension aus einem Sol und zumindest eine Fraktion von Oxidpartikeln, vorzugsweise 
ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Al, Zr, Ti, Y und/oder Si, aufiveist, der vor dem 
10 Aufbringen ein Gemisch aus zumindest zwei unterschiedliche Haftvermittler, die jeweils auf 
einem Alkylalkoxysilan der allgemeinen Formel IV 

R x -Si(OR)4-* (!V) 

mit x = 1 oder 2 und R = organischer Rest, wobei die Reste R gleich oder unterschiedlich sein 

konnen, 

15 basieren, wobei die Haftvermittler so gewahlt werden, dass beide Haftvermittler Alkylreste 
aufweisen, die zumindest jeweils eine reaktive Gruppe als Substituenten aufweist, wobei die 
reaktive Gruppe am Alkylrest des einen Haftvermittlers mit der reaktiven Gruppe des anderen 
Haftvermittlers wahrend des zumindest einmahgen Erwarmens unter Ausbildung einer 
kovalenten Bindung reagiert, oder ein oder mehrere Haftvermittler gemaB der Formel IV, die 

20 reaktive Gruppen aufweisen, die unter Einwirkung von UV-Strahlung unter Ausbildung einer 
kovalenten Bindung reagieren, zugegeben wird, wobei bei Zugabe eines Haftvermittlers der 
unter Einwirkung von UV-Strahlung reagiert, nach dem Aufbringen der Suspension auf das 
Polymervlies zumindest eine Behandlung mit UV-Strahlung erfolgt Die Behandlung mit 
UV-Strahlung kann z. B. durch eine UV-Lampe erfolgen, wobei die eingestrahlte 

25 Energiemenge so groB gewahlt sein muss, dass eine Vemetzung der Haftvermittler stattfindet. 
Eine entsprechende Behandlung kann z. B. durch Bestrahlung mit einer 
Quecksilberdampflampe mit einer Wellenlange von 254 nm fur 0,1 bis 24 Stunden, bevorzugt 1 
bis 4 Stunden erfolgen. Die Behandlung mit UV-Strahlung kann vor oder nach dem zumindest 
einmaligen Erwarmen erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die UV-Behandlung nach dem 

30 Aufbringen der Suspension auf die Tragerschicht (1) bzw. die gegebenenfalls vorhandenen 
Zwischenschichten und vor dem einmaligen Erwarmen der Suspension zur Verfestigung 
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derselben. Besonders bevorzugt erfolgt die Behandlung mit UV-Strahlung nach einem ersten 
Erwarmen der auf die Tragerschichl/Zwischenschicht aufgebrachten Suspension, welches der 
Antrocknung/Vortrocknung der Suspension dient und vor einem zweiten Erwarmen, mit 
welchem die Suspension verfestigt wird. Das Vortrocknen kann z. B. bei einer Temperatur von 
5 50 bis 90 °C, vorzugsweise von 60 bis 85 °C, vorzugsweise fur eine Dauer von 0,1 bis 3 
Stunden, bevorzugt fur eine Dauer von 0,5 bis 1,5 Stunden, erfolgen. Das Erwarmen zur 
Verfestigung der Suspension kann in dem oben genannten Temperaturbereich durchgefuhrt 
werden. 

1 0 Als Haftvermittler sind prinzipiell alle Haflvermittler einsetzbar, die der oben genannten Formel 
IV genugen und bei denen zumindest zwei Haftvermittler jeweils einen Alkylrest aufweisen, 
der in der Lage ist in einer chemischen Reaktion mit dem Alkylrest des anderen Haftvermitflers 
eine kovalente Bindung aufeubauen. Grundsatzlich kommen alle chemischen Reaktionen in 
Frage, vorzugsweise ist die chemische Reaktion aber eine Additions- oder 

15 Kondensationsreaktion. Die Haftvermitder konnen dabei jeweils zwei oder einen Alkylrest 
aufweisen (x in Formel IV gleich 1 oder 2). Bevorzugt weisen die im erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzten Haftvermittler mit einer reaktiven Gxuppe am Alkylrest nur einen 
Alkylrest auf (x = 1). Im ErfindungsgemaBen Verfahren konnen als zumindest zwei 
Haftvermittler z. B. ein eine Aminogruppe am Alkylrest und ein eine Glycidyl-Gruppe am 

20 Alkylrest aufweisende Haftvermittler eingesetzten werden. Besonders bevorzugt werden im 
erfindungsgemaBen Verfehren als Haftvermittler 3 -Aminopropyltriethoxy silan (AMEO) und 3- 
Glycidyloxytrimethoxysilan (GLYMO) eingesetzt Vorzugsweise betragt das molare Verhaltnis 
der beiden Haftvermittler zueinander von 100 zu 1 bis 1 zu 100, bevorzugt von 2 zu 1 bis 1 zu 
2 und ganz besonders bevorzugt ca. 1 zu 1. Als UV-aktiver Haftvermittler, der unter 

25 Einwirkung von UV-Strahlung eine kovalente Bindung zwischen den Haftvermittlermolekulen 
ausbildet, wird vorzugsweise Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) eingesetzt. Die 
Haftvermittler sind z. B. bei der Degussa AG zu beziehen. 

Um ein ausreichend stabiles Netzwerk zu erhalten, weist die zur Herstellung der keramischen 
30 Zwischenschicht (3) eingesetzt Suspension vorzugsweise einen Anteil von 0,1 bis 
20 Massen-%, bevorzugt von 2 bis 10 Massen-% an Haftvermittlern auf. Neben den genannten 
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9 ^eaktiven" Haftvermittlern kann die Suspension noch weitere Haftvermittler, ausgewahlt aus 
den organofiinktionellen Silaneo, aufweisen. Diese Haftvermittler konnen in der Suspension 
ebenfolls mit einem Anteil von 0,1 bis 20 Massen-%, bevorzugt von 2 bis 10 Massen-% 
vorliegen. 

5 

Das Verfahren zur Herstellung dieses ersten Verbundes aus Tragermaterial und 
Zwischenschicht kann z. B. so durchgefuhrt werden, dass das Material, welches die 
Tragermaterial bildet und welches gegebenenfolls schon weitere Zwischenschichten aufweist, 
von einer Rolle abgerollt wird, mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise 

10 mit einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min. bis 20 m/min und ganz besonders bevorzugt mit 
einer Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min durch zumindest eine Apparatus welche die 
Suspension auf und/oder in die Tragerschicht bringt, wie z. B. eine Walze, eine Spritze oder 
eine RakeL, und zumindest eine weitere Apparatur, welche das Verfestigen der Suspension auf 
und/oder in der Tragerschicht durch Erwarmen ermoglicht, wie z. B. ein elektrisch beheizter 

15 Ofen durchlauft und der so hergestellte Verbund auf einer zweiten Rolle aufgerollt wird. Auf 
diese Weise ist es moglich, diesen Verbund im Durchlaufverfahren herzustellen. 

An verschiedenen Stellen des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen Farbgebungsschritte und 
Verzierungsschritte durchgefuhrt werden. So ist es moglich, die Tragerschicht und/oder die 

20 Zwischenschicht(en) einzufaxben. Dazu konnen alle gangigen, handelsiiblichen Farben und 
Verfehren, z. B. Siebdruck, Tintenstrahldruck oder Tiefdruckverwendet werden. Es ist auch 
moglich, die erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbunde zu strukturieren, d h. ihnen eine 
dreidimensionale Oberflache zu verleihen. So konnen z. B. als Zwischenschicht Lagen von 
Sagemehl oder ahnlichen strukturgebenden Materialien vorgesehen sein und somit aufgebracht 

25 werden. Diese Zwischenschichten weisen die ublichen Kleber/Bindermaterialien auf, mit denen 
die Partikel an das darunter liegende Material gebunden werden kann. Auch Schichten, die 
durch Aufschaumen erhalten werden konnen, wie z. B. Vinylschaumschichten, konnen als 
Zwischenschichten nach dem Stand der Technik aufgebracht werden. Das geschaumten 
Schichten konnen z. B. durch die Zugabe einer gasabspaltenden Verbindung wie z. B. 

30 Carbonate, Hydrogencarbonate oder Azoverbindungen, oder aber durch das Eiriblasen von 
Gasen erhalten werden. 
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Wie bereits ausgefiihrt, kann es vorteilhaft sein, wenn zwischen den Schichten (1) und (2) 
und/oder (2) und (3) oder innerhalb des Tragermaterials (1) weitere Zwischenschichten 
aufgebracht werden. Die Zwischenschichten konnen z. B. einen Klebstoff oder einen 

5 Haftvermittler oder ein Bindemittel enlhalten. Ebenso konnen die Zwischenschichten Pigmente, 
Farbstoffe oder ahnliches aufweisen, welche zur Einfarbung oder zur Wiedergabe von 
Mustern, Schriftzeichen und Grafiken oder Photos geeignet sind. Die Zwischenschichten 
konnen durchgehend sein oder ausschlieBlich an den Stellen der darunter liegenden Schicht 
vorhanden sein, an denen ein Muster, Bild oder Zeichen wiedergegeben werden soil oder eine 

1 0 Struktur vorhanden sein soli. 

Im einfachsten Fall konnen die darstellenden Zwischenschichten durch handelsiibliche Drucker 
aufgebracht werden. So kann das Aufbringen mit einem Tintenstrahldrucker oder mit einem 
Drucker, der nach dem Thermotransferverfehren arbeitet, erfolgen. Mit solchen Druckern 
15 konnen nicht nur Farben oder Pigmente aufgebracht werden sondern auch Bindemittel, Kleber 
oder Haftvermittler. 

Die einzelneir Schichten der erfindungsgemaBen WandverMeidungsverbunde konnen in einem 
Rolle-zu-Rolle Verfahren aufgebracht werden. Unter einem Rolle-zu-Rolle Verfahren wird im 

20 Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Verfahren verstanden, bei dem ein Tragermaterial von 
einer Rolle abgerollt wird, in einem DurcWauf^erfehren eine oder mehrere Schichten 
aufgebracht werden und das fertige Produkt, oder auch Zwischenprodukte, auf eine zweite 
Rolle aufgewickelt werden konnen. Die Herstellung der erfindungsgemaBen Tapeten durch ein 
Rolle-zu-Rolle Verfahren hat den Vorteil, dass das fertige Produkt bereits in Rollenform 

25 vorliegt, wie es ublicherweise verarbeitet wird. 

Das Verfehren zur Herstellung des erfindungsgemaBen WandverMeidungsverbundes kann z. B. 
so durchgefuhrt werden, dass das Tragermaterial (1) von einer Rolle abgerollt wird, mit einer 
Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min 
30 bis 20 m/min und ganz besonders bevorzugt mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 
m/min durch zumindest eine Apparatur, welche die Suspension zur Herstellung der 
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keramischen Beschichtung (2) auf und gegebenenfalls in das Tragermaterial (1) bringt, wie 
z. B. eine Walze, eine Spritze oder eine Rakel, und zumindest eine weitere Apparatur, welche 
das Verfestigen der Suspension auf und in dem Tragermaterial durch Erwarmen ermoglicht, 
wie z. B. ein elektrisch beheizter Ofen durchlauft und der so hergestellte Verbund auf einer 

5 zweiten Rolle aufgerollt wird. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform sind weitere 
Apparaturen zum Aufbringen, Verteilen und Erwarmen oder Erwarmen und Verteilen sowie 
zum Abkuhlen vorhanden, so dass in einem einzigen Schritt zunachst die keramische 
Zwischenschicht oder gegebenenfalls vorher oder nachher weitere Zwischenschichten 
aufgebracht werden, und anschlieBend die keramische Beschichtung/Deckschicht (2) 

10 aufgebracht wird, bevor der Verbund auf der zweiten Rolle aufgewickelt wird Auf diese 
Weise ist es moglich, die Tapete einfach im DurcMaufverfehren herzustellen. 

Das erfindungsgemaBe Verfehren kann auch zeitlich und raumlich getrennt durchgefuhrt 
werden. So ist es moglich zunachst die Tragerschicht (1) mit der keramischen Zwischenschicht 

15 (3) und gegebenenfalls einer oder mehrerer Zwischenschichten zwischen der Schicht (1) und 
der Zwischenschicht (3) und gegebenenfalls auch auf der keramischen Zwischenschicht (3) 
herzustellen. Dieses Zwischenprodukt kann dann in einer Druckerei mit (einer) weiteren 
Zwischenschicht, der Druckschicht oder bei Mehrferbendruck den Druckschichten ausgeriistet 
werden. Der Druck kann dabei auf fur die Tapetenherstellung bekannten Maschinen und nach 

20 den dort bekannten Verfehren erfolgen. AnschlieBend an diesen Verfahrensschritt wird die 
erfindungsgemaBe keramische Beschichtung/Deckschicht (2) nach einem der oben genannten 
Verfehren auf den bedruckten Verbund aufgebracht, urn zum erfindungsgemaBen 
Wandverkleidungsverbund zu gelangen. 

25 Die erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbunde konnen auf alien Untergriinden 
aufgebracht und in alien Bereichen des Bauwesens, insbesondere im Bereich des Innenausbaus 
eingesetzt werden. Auf Grund der guten Temperatur- und Chemikalienbestandigkeit ist auch 
ein Einsatz in Bereichen mit erhohten Sicherheitsanforderungen wie z. B. Laboratorien 
mogUch. Gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbunde auch in den 

30 Falleix, in denen ein bestimmtes Brandverhalten oder Reinigungsverhalten gewiinscht wird, wie 
z. B. in offentlichen Verkehrsmitteln. 
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In Fig. 1 wird beispielhaft der Aufbau eines erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbunds 
dargestellt. Auf einem Tragermaterial (1) ist eine keramische Beschichtung (2) als Deckschicht 
vorhanden. 

5 

In Fig. 2 wird beispielhaft der Aufbau eines erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbunds 
dargestellt. Auf einem Tragermaterial (1) ist eine keramische Zwischenschicht (3) vorhanden. 
Auf dieser ist eine dritte Schicht, die Deckschicht bzw. keramische Beschichtung (2), die im 
Normalfell die oberste Schicht des Verbunds bildet, vorhanden. 

10 

In Fig. 3 wird schematisch ein Schnitt durch die Oberflache eines erfindungsgemaBen 
Wandverldeidungsverbundes dargestellt, bei dem die Oberflachenstruktur durch die Struktur 
des Tragermaterials und nicht durch die Partikel (P) in der Matrix (M) der Deckschicht (2) 
gebildet wird. 

15 

In Fig. 4 wird schematisch ein Schnitt durch die Oberflache eines erfindungsgemaBen 
Wandverldeidungsverbundes dargestellt, bei dem die Oberflachenstruktur nicht durch die 
Struktur des Tragermaterials sondern durch die Partikel (P) in der Matrix (M) der Deckschicht 
(2) gebildet wird. 

20 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne dass 
der Schutzbereich, der sich aus den Anspriichen und der Beschreibung ergibt, durch die 
Beispiele eingeschrankt sein soil. 

25 Beispiel 1: Herstelhmg cincr Deckschicht (2) 

Komponente 1: 

224 g Dynasylan GLYEO, Degussa AG, wurden in einem 1000 ml Becherglas vorgelegt 
Unter Ruhren bei Raumtemperatur auf einer Magnetruhrplatte mittels eines 
Magnetriihrstabchens wurden 20 g einer 1 Gew.-%igen Salzsaure zugeben und so lange 
30 geruhrt bis die Losung klar wurde. Unter weiterem Ruhren bei 400 U/min wurden 325,6 g 
einer 15 Gew.-%igen Dispersion von Aerosil R812S (Degussa AG) in Ethanol zugegeben. Die 
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erste Komponente war damit gebrauchsfertig 
Komponente 2: 

190 g Dynasylan AMEO (Degussa AG). 

5 

Herstellung der gebrauchsfertigen Suspension: 

Komponente 2 wurde mittels eines Tropftrichters fiber einen Zeitraum von 20 mm. unter 
stetigem Riihren langsam der Komponente 1 zugetropft Die Suspension ist jetzt fur die 
Verarbeitung bereit. Die Topfeeit betrug 9 Tage bei Raumtemperatur 

10 

Verarbeitung: 

Die gebrauchsfertige Suspension wurde mittels eines Handziehrahmens (Mathis) zu jeweils 25 
[im auf eine Tapetengrundlage (Papiervlies mit ca. 10 Gew.-%igem Anteil an PET) oder ein 
PET-Vlies der Firma Freudenberg mit einer Dicke von 220|im und einem Flachengewicht von 
15 50 g/m 2 (PET FFKH 7210) aufgerakelt und anschlieBend fur 30 Minuten bei 120 °C 
(Tapetengrundlage) bzw. 140 °C (PET-Vlies) erwarmt. An dem so erhaltenen 
WandverWeidungsverbund sind dann Materialuntersuchungen vorgenommen worden. 

Beispiel 2: Herstellung einer Deckschicht (2) 

20 Komponente 1: 

226,09 g Dynasylan GLYMO, Degussa AG, wurden in einem 500 ml Becherglas vorgelegt. 
Unter Ruhren mit Magnetriihrplatte und Magnetruhrstabchen wurden 11 3 46 g einer 
1 Gew.-%igen Salzsaure zugeben. 

25 Komponente 2: 

Es wurden 87 g Bisphenol A vorgelegt. Unter weiterem Ruhren bei 400 U/min wurden 9,65 g 
Aerosil R812S (Kieselsaure der Degussa AG) zugegeben. Dieser Ansatz wurde abgedeckt und 
fur 20 Stunden geriihrt. Unter Ruhren wurden 7,63 g 1-Methylimidazol als Aktivator langsam 
zugegeben. 

30 

Herstellung der gebrauchsfertigen Suspension: 
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Komponente 2 wurde fiber einen Zeitraum von 20 min. unter stetigem Ruhren langsam der 
Komponente 1 zugegeben. Die Suspension ist jetzt flir die Verarbeitung bereit Die Topfeeit 
betrug 4 Tage bei 44 °Q 

5 Verarbeitung: 

Die Verarbeitung erfolgte wie in Beispiel 1 

Beispiel 3: Herstcllung einer keramischen Schicht (3) 

67,5 g Aluminiumoxid CT 3000 SG (AlCoA), 7,5 g Ethanol, 15 g Salpetersaure, 5 Gew.-%ig, 
10 0,05 g 2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)essigsaure (TODS), 1,25 g Tetraethoxysilan (TEOS), 
2,5 g GLYMO und 1,25 g Methyltriethoxysilan (MTES) werden bei Raumtemperatur und 400 
Umdrehungen pro Minute U/min auf einer Magnetruhrplatte 24 Stunden vermischt. Die so 
erhaltene Suspension wurde in einer Dicke von 50 \im auf das PET Vlies gemaB Beispiel 1 
aufgerakelt und der so erhaltene Verbund wurde fur 30 Minuten bei 130 ° C erwarmt 

15 

Beispiel 4: Herstellung eines Verbundes der sowohl eine keramischen Schicht (3) als 
auch eine Deckschicht (2) aufweist 

Der gemaB Beispiel 3 erhaltene Verbund aus Tragermaterial (1) und keramischer Schicht (3> 
wurde als Tragermaterial in einem Verfehren gemaB Beispiel 1 verwendet und so mit einer 
20 Deckschicht (2) versehen. 

Beispiel 5: Herstellung eines Verbundes der sowohl eine keramischen Schicht (3) als 
auch eine Deckschicht (2) aufweist 

Der gemaB Beispiel 3 erhaltene Verbund aus Tragermaterial (1) und keramischer Schicht (3) 
wurde als Tragermaterial in einem Verfehren gemaB Beispiel 2 verwendet und so mit einer 
25 Deckschicht (2) versehen. 

Vergleichsbeispiel (Topfeeit): 

226,09 g GLYMO, 87 g Bisphenol A, 1 1,46 g Salzsaure l%ig, 9,56 g Aerosil R972, 7,63 g 1- 
Methylimidazol und 7,63 g MEMO werden innig gemischt Die Topfzeit betrug bei 
30 Raumtemperatur weniger als 1 Tag. 
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Mit einigen der in den Beispielen 1 bis 4 erhaltenen Wandverkleidungsverbunden wurden 
diverse Tests durchgefiihrt. 

Bleistifthartetest nach EN 13523-4 

5 Es wurde ein Bleistifthartetest gemaB EN 13523-4 durchgefiihrt Uber die Harte der 
verwendeten Bleistifte wurde bestimmt, welche mechanische Reibebelastung die Verbunde 
aushalteru Die in der nachfolgenden Tabelle 1 angegebenen Hartegrade entsprechen den 
Bleistiftharten, bei denen weder ein Verkratzen der Oberflache, noch eine Zerstorung des 
Tragermaterials beobachtet wurde. Die verwendeten Bleistifte unterschiedlicher Harte werden, 

10 sortiert von weich nach hart, mit 8B 3 7B 3 6B, 5B, 4B 5 3B, 2B, B, HB, F, H, 2H, 3H, 5H, 6BL, 
7H, 8H und 9H bezeichnet. 



Tabelle 1: Ergebnis des Bleistifthartetests nach EN 13523-4 



Tragermaterial 


Keramische 
Schicht (3) 


Deckschicht (2) 
gemaB Beispiel 


Hartegrad bis zur 
Bcschadigung der 
Oberflache 


PET-Vlies (Beispiel 3) 


ja 


ohne 


4B 


PET-VUes (Beispiel 4) 


ja 


1 


B 


PET-VHes (Beispiel 5) 


ja 


2 


8H 


Tapetengrundlage 


ohne 


ohne 


B 


Tapetengrundlage (Beispiel 2) 


ohne 


2 


8H 



Bei dem Bleistifthartetest nach EN 13523-4 hat sich gezeigt, das eine Deckbeschichtung mit 
15 dem 2-Komponentensystem, gemaB Beispiel 2 die Oberflachenbestandigkeit gegenuber 



Kratzbelastungen gemaB dem Bleistifthartetest deutlich verbessert 

Test zur Flachenbeflammung gemaB DIN 53 438 Teil 3 

Beurteilung: 

20 Fl: Die obere Messmarke wird von der Flammenspitze des brennenden Probekorpers nicht 
erreicht (der Probekorper verlischt zuvor) 

F2: Die Flammenspitze des brennenden Probekorpers erreicht die obere Messmarke in 20 
Sekunden oder spater 

F3: Die Flammenspitze des brennenden Probekorpers erreicht die obere Messmarke in 
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weniger als 20 Sekunden. 

Ergebnis des Tests des Brandverhaltens: 

Ein nicht beschichtetes PET Vlies, 220p, Dicke, 50 g/m 2 von Freudenberg (PET FFKH 7210) 
5 schmilzt wahrend der Beflammung und ist somit mit F3 zu bewerten. 

Ein PET-Vlies mit keramischer Schicht (3) gemafl Beispiel 3 zeigt eine Lochbildung im 
Flammbereich jedoch kein Nachbrennen und ist somit mit Fl 2x1 bewerten. 
Ein PET-Vlies mit keramischer Schicht (3) und einer Deckschicht (2) gemaB Beispiel 4 zeigt 
eine Lochbildung im Flammbereich aber ebenfalls kein Nachbrennen und ist somit ebenfalls mit 
10 Fl zu bewerten. : Fl (Lochbildung im Flammbereich, jedoch kein Nachbrennen. 

Den vorgenannten Tests kann entnommen werden, dass erfindungsgemaBe 
Wandverkleidungsverbunde, die eine keramische Beschichtung als Deckschicht aufweisen, eine 
Oberflache aufweisen, die sich durch eine gute Kratzfestigkeit und ein gutes Brandverhalten 
1 5 (schlechte Entflammbarkeit) auszeichnen. 
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Patcntansprtichc: 

1. WandverMeidungsverbund aufweisend ein Tragermaterial (1) und zumindest eine 
keramische Beschichtung (2), die keramische Partikel, ausgewahlt aus den Oxiden, 
Nitriden, Boriden oder Carbiden der Metalle oder Halbmetalle, eingebettet in eine Matrix, 

5 die aus einem Silizium aufweisenden Netzwerk besteht, welches durch Si-O-Si-Briicken 

verkniipft ist, aufweist. 

2. WandverMeidungsverbund gemaB Anspruch 1, 

dass das Tragermaterial ein Vlies, ein Gewebe, ein Gewirke, ein Filz, eine Fohe, ein 
10 Papier, wobei das Papier ein- oder mehrschichtiges Papier sein kann, oder eine Tapete ist. 

3. WandverMeidungsverbund gemaB Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Tragermaterial ein iiberwiegend Cellulose-, Polymer-, Glas-, Metall- oder 
1 5 Keramikfasern aufweisendes Flachengebilde oder eine Polymerfolie ist 

4. WandverMeidungsverbund nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, - 

dass das SiUzium aufweisende Netzwerk organische Reste aufweist, die an das Silizium 
20 gebunden sind. 

5. WandverMeidungsverbund gemaB Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass jeweils zwei organische Reste fiber eine kovalente Bindung verbunden sind 

25 

6. WandverMeidungsverbund nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, dass die keramische Beschichtung (2) Partikel mit einer mitderen 
Partikelgrofie der Elementarteilchen von 1 nm bis 1 [im aufweisen. 

30 7. WandverMeidungsverbund nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass die keramische Beschichtung (2) Partikel von Oxiden der Elemente Al, Zr, Si, Ti, Ce 
Oder Fe aufweist. 

8. Wandverkleidungsverbund nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass die keramische Beschichtung (2) als Partikel POSS-Cluster oder hydrophobierte 
Kieselsauren aufweist. 

9. Wandverkleidungsverbund nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8 5 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass die keramische Beschichtung (2) eine Dicke von Meiner 100 |im aufweist 

10. Wandverkleidungsverbund nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass die keramische Beschichtung (2) durchlassig ist fur elektromagnetische Strahlung mit 

einer Wellenlange im Bereich des sichtbaren Lichts. 

11. Wandverkleidungsverbund nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dass eine oder mehrere Zwischenschichten zwischen dem Tragermaterial (1) und der 

keramischen Schicht (2) vorhanden sind 

12. Wandverkleidungsverbund nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass zwischen dem Tragermaterial (1) und der keramischen Beschichtung (2) eine 

keramische Zwischenschicht (3) vorhanden ist, die durch zumindest einen anorganischen 
Kleber untereinander und mit der unter der keramischen Zwischenschicht (3) vorhandenen 
Schicht verbundene Partikel einer anorganischen Komponente, die im wesentlichen 
zumindest eine Verbindung aus zumindest einem Metall, zumindest einem Halbmetall oder 

30 zumindest einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7 Hauptgruppe 

aufweist, enthalt. 
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1 3 . Waadverkieiduags verbund nach Anspruch 1 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die keramische Zwischenschicht (3) Partikel von Oxiden ausgewahlt aus A1 2 0 3? Zr0 2 , 
Ti0 2 und/oder Si0 2 mit einer mittleren PartikelgroBe von 200 nm bis 5 (im und ein 
5 Silizium aufweisendes Netzwerk aufweist, wobei das Silizium des Netzwerks fiber 

Sauerstoffatome an die Oxide der keramischen Beschichtung, fiber organische Reste an die 
unter der Deckschicht liegende Schicht und fiber zumindest eine, KoMenstoffatome 
auiweisende Kette an ein weiteres Silizium gebunden ist. 

10 14. Wandverkleidungsverbund nach einem der Ansprfiche 1 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine Zwischenschicht vorhanden ist, die eine oder mehrere Komponenten, ausgewahlt 
aus Klebern, Haftvermittiern, Bindemitteln, Farbstoffen und Pigmenten enthalt 

15 15. Wandverkleidungsverbund nach zumindest einem der Ansprfiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Wandverkleidungsverbund flexibel ist und sich zu einer Rolle aufwickeln lasst 

16. Verfahren zur Herstellung eines WandverMeidungsverbunds gemaB einem der Ansprfiche 

20 1 bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass zur Herstellung einer abschliefienden keramischen Beschichtung (2) auf ein 
Tragermaterial direkt oder nach Aufbringen einer oder mehrere Zwischenschichten eine 
Suspension, die keramische Partikel, suspendiert in einem polymeren Sol, hergestellt durch 
25 Mischen zumindest eines Silans mit einem Alkohol und einer Saure, enthalt, aufgebracht 

wird und anschlieBend verfestigt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 1 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dass als keramische Partikel Oxide, Carbide, Nitride oder Boride von Metallen oder 

Halbmetallen eingesetzt werden. 
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18. Verfohren nach Anspruch 16 oder 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension, wenn das Sol auf Tetraethoxysilan (TEOS), 
5 3 -Glycidyloxytrimethoxysilan (GLYMO) und/oder 3-Glycidyloxytriethoxysilan (GLYEO) 

und/oder S-Methaciyloxyprc^yllTimethoxjrsilan (MEMO) basiert, durch Erwarmen 
verfestigt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass eine Suspension eingesetzt wird, die Di- oder Polyole aufweist. 

20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass die Suspension in zwei Schritten hergestellt wird, wobei im ersten Schritt zunachst 

eine Mischung von einem ersten Silan, Alkohol und Saure hergestellt wird, in welche die 
Partikel eingeriihrt werden und in einem zweiten Schritt dieser ersten Komponente als 
zweite Komponente ein weiteres Silan und/oder ein Diol oder Polyol zugesetzt wird, 
bevor die Suspension erwarmt wird. 

20 

21. Verfahren nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension in zwei Schritten hergestellt wird, wobei im ersten Schritt zunachst 
eine Mischung von GLYEO, Alkohol und Saure hergestellt wird, in welche die Partikel 
25 eingeriihrt werden und in einem zweiten Schritt dieser ersten Komponente als zweite 

Komponente AMEO und/oder Bisphenol A zugesetzt wird, bevor die Suspension erwarmt 
wird. 

22. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 8 bis 21, 
30 dadurch gekennzeichnet, 
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dass das Erwarmen fur 1 Sekunde bis 2 Stunden bei Temperaturen von 50 bis 650 °C 
erfolgt. 

23. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension, wenn das Sol auf Methacryloyl-oxypropyl-tri-mefhoxysilan (MEMO) 
basiert, durch Behandlung mil UV-Strahlen verfestigt wird. 

24. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 6 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine Zwischenschicht aufgebracht wird, die einen Klebstoff, einen Haftvermitfler, 
einen Farbstoff, Druckfarben oder ein Bindemittel enthalt 

25. Verfahren nach 2umindest einem der Anspruche 1 6 bis 24, 

dadurch gekennzeichnet, dass die einzelnen Schichten in einem Rolle-zu-Rolle Verfahren 
auf das Tragermaterial aufgebracht werden. 



WO 2005/080684 PCT/EP2004/053577 

1/1 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International Application No 

PCT/HP004/053577 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 D21H27/20 D21H19/32 
C08J7/04 C01B33/16 



C09D1/00 
C08K3/22 



B05D7/00 



B05D7/04 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 D21H B05D C01B C09D C08J C08K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent ihat such documents are included in the fields searched 
Electronic data base consulted during the Internationa) search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



x 



WO 98/51747 A (INSTITUT FUER NEUE 
MATERIALIEN GEM. GMBH; ARPAC , ERTUGRUL; 
KRUG, HERBE) 19 November 1998 (1998-11-19) 
page 1, line 1 - page 3, line 28 
page 5, line 12 - page 12, line 22 



page 13, line 22 - page 15, 
page 17, lines 18-27 
examples 1-14 



line 11 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 2003, no. 05, 

12 May 2003 (2003-05-12) 

& JP 2003 013372 A (SANK00 K0GY0 KK), 

15 January 2003 (2003-01-15) 

abstract 



-/— 



1-5,7, 
10,16-18 



6,8, 

11 1 5 ^ 

1 2 5 



6,8, 
19-25 



j | Further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

■L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



12 April 2005 



Date of mailing of the international search report 



25/04/2005 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B, 5818 Patent laan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Lindner, T 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


International Application No 

PPT /r^Bhn4./nR^R77 


C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category 0 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


Y 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 2000, no. 23, 

10 February 2001 (2001-02-10) 

& JP 2001 159099 A (JSR CORP), 

12 June 2001 (2001-06-12) 

abstract 




6,8, 


Y 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol . 2000, no. 18, 

5 June 2001 (2001-06-05) 

6 JP 01 006198 A (MATSUSHITA ELECTRIC 
WORKS LTD), 10 January 1989 (1989-01-10) 
abstract 




6,8, 


Y 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol . 017, no. 551 (C-1117), 

5 October 1993 (1993-10-05) 

6 JP 05 156055 A (SH0WA DENKO KK), 
22 June 1993 (1993-06-22) 




11-15 


A 


US 4 215 168 A (CHIBA, KIYOSHI ET AL) 
29 July 1980 (1980-07-29) 

examples 1,2; table 1 
cl aims 




i ~7 i n 
I-/ , 1U , 

15-17 


A 


FP 1 ^14 fiQEi A ( MTT<sl IRT^HT PUFMITAI 

CORPORATION) 28 May 2003 (2003-05-28) 
page 9, line 54 - page 10, line 5; claims 




1,16 


A 


US 3 252 917 A (MINDICK MORRIS ET AL) 

24 May 1966 (1966-05-24) 

column 12, lines 51-68; claims; examples 




1 


A 


DE 11 12 940 B (FA. N0BEL-B0ZEL) 
17 August 1961 (1961-08-17) 
cl aims 




1,16 



Form PCT/ISA/21 0 (continuation of second sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

rtion on patent family members 



Infl 



International Application No 

PCT/^. W 004/053577 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 




member(s) 




date 


WO 9851747 


A 

A 


1 r\ i »t -j r\r\o 

19-11-1990 




iy / iyy4o 


A 1 

Al 


1 Q— 1 1—1 QQQ 

iy— i i— xyyo 








UL 


iy /40oob 


A 1 

Al 


OA n^— 1 QQQ 

c.h~ ud — iyyy 








A 1 1 

AU 


7£E A COQ 


A 

A 


AQ„1 Q_1 QQQ 

uo— i/i— iyyo 








wu 


QQCI 7/17 


A 1 


1 Q — 1 1—1 QQQ 

iy— i i— iyyo 








EP 


0981583 


Al 


01-03-2000 








JP 


2001526719 


T 


18-12-2001 








TR 


9902788 


T2 


21-02-2000 








US 


6291070 


Bl 


18-09-2001 


JP 2003013372 


A 


15-01-2003 


NONE 








JP 2001159099 


A 


12-06-2001 


NONE 








JP 01006198 


A 


10-01-1989 


NONE 








JP 05156055 


A 


o o f\c 1 nno 

22~0o-199o 


IMUIMt 








US 4215168 


A 


o r% n ~7 i Aon 

29-0/-19ou 


1 D 

Jr 


loUbUbi 


n 
L 


c.o — u<i— lyoo 








1 D 

Jr 


b4Ul iyoi 


A 

A 


9Q — HI —1 Q7Q i 

c.y— ui iy /y 








1 D 

Jr 


OUU^lOUZl 


D 
D 


^_i uo— lyoo 








LA 


ill ncjo 


A 1 

Al 


1 Q_1 n_i QQ1 

1 o l u— iyoi 








DE 


2828576 


Al 


04-01-1979 








FR 


2395834 


Al 


26-01-1979 








bo 


oaai oon 


A D 
A , D 


"31 —HI —1 Q7Q 

oi ui — iy /y 








oh 


70H7^01 

/oU/ool 


A 
A 


Q1 —1 O—l Q7Q 

oi— i<i— iy /O 


EP 1314695 


A 

A 


oo nc OA AO 

28-05-2003 


LN 


1 A O 1 QOO 

14Zlooo 


A 

A 


n/i — on 
U4-— UD— iiUUo 








EP 


1314695 


Al 


28-05-2003 








JP 


2003226515 


A 


12-08-2003 








JP 


2003226516 


A 


12-08-2003 








US 


2003157011 


Al 


21-08-2003 


US 3252917 


A 

A 


o /i r\ it i rj/T/r 

24-05-1966 


IMUIMt 








DE 1112940 


B 


i "7 no l i 

1 /-08-1961 


bt 


boob/4 


A 

A 










CH 


382722 


A 


15-10-1964 








GB 


861378 


A 


22-02-1961 








NL 


113111 


C 










NL 


223562 


A 







Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2004) 



INTERNATJONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/L. O4/053577 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 D21H27/20 D21H19/32 C09D1/00 
C08J7/04 C01B33/16 C08K3/22 



B05D7/00 



B05D7/04 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der )PK 



B. RECHERCH1ERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 D21H B05D C01B C09D C08J C08K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gei'io re nde Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 
Wahrend der Internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



x 



WO 98/51747 A (INSTITUT FUER NEUE 
MATERIALMEN GEM. GMBH; ARPAC, ERTUGRUL; 
KRUG, HERBE) 

19. November 1998 (1998-11-19) 
Seite 1, Zeile 1 - Seite 3, Zeile 28 
Seite 5, Zeile 12 - Seite 12, Zeile 22 



Seite 13, Zeile 22 - Seite 15, Zeile 11 
Seite 17, Zeilen 18-27 
Beispiele 1-14 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

Bd. 2003, Nr. 05, 

12. Mai 2003 (2003-05-12) 

& OP 2003 013372 A (SANK00 K0GY0 KK), 

15. Januar 2003 (2003-01-15) 

Zusammenfassung 



-/— 



1-5,7, 
10,16-18 



6,8, 

11-15 

19-25 



6,8, 
19-25 



DO 



)( Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



x 



Siehe An hang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

*A" Veroffentlichung, die den allgerneinen Stand der Technik definiert, 
aber nlcht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

■L' Veroffentlichung, diegeeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O 1 Veroffentlichung, die sich auf eine mGndliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 

Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeotung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischerTatigReit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



12. April 2005 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



25/04/2005 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Lindner, T 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/I 304/053577 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie c 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
Bd. 2000, Nr. 23, 
10. Februar 2001 (2001-02-10) 
& JP 2001 159099 A (JSR CORP), 
12. Juni 2001 (2001-06-12) 
Zusammenf assung 



6,8, 
19-25 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

Bd. 2000, Nr. 18, 

5. Juni 2001 (2001-06-05) 

& JP 01 006198 A (MATSUSHITA ELECTRIC 

WORKS LTD), 10. Januar 1989 (1989-01-10) 

Zusammenf assung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

Bd. 017, Nr. 551 (C-1117), 

5. Oktober 1993 (1993-10-05) 

& JP 05 156055 A (SHOWA DENK0 KK) , 

22. Juni 1993 (1993-06-22) 

Zusammenfassung 



6,8, 
19-25 



11-15 



A 



US 4 215 168 A (CHIBA, KIY0SHI ET AL) 
29. Jul i 1980 (1980-07-29) 

Beispiele 1,2; Tabelle 1 
Anspriiche 



1-7,10, 

11,13, 

15-17 



EP 1 314 695 A (MITSUBISHI CHEMICAL 
CORPORATION) 28. Mai 2003 (2003-05-28) 
Seite 9, Zeile 54 - Seite 10, Zeile 5; 
Anspriiche 



1,16 



A 



US 3 252 917 A (MINDICK MORRIS ET AL) 
24. Mai 1966 (1966-05-24) 
Spalte 12, Zeilen 51-68; Anspruche; 
Bei spiele 



DE 11 12 940 B (FA. N0BEL-B0ZEL) 
17. August 1961 (1961-08-17) 
Anspruche 



1,16 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroftentlichungen.^Mcur selben Patentfamiiie gehoren 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/ . b04/053577 



lm RechGrchenbGricht 




Datum dGr 




Mitglied(er) der 




Datum dGr 


angefuhrtes Patentdokument 




VGroffGntlichung 




Patentfamiiie 




" VGroffGntlichung 


WO 9851747 


A 


19-11-1998 


DE 


19719948 


Al 


•4 HI HI HI ^\ 

19-11-1998 








DE 


19746885 


Al 


24-06-1999 








AU 


7654598 


A 


08-12-1998 








wo 


9851747 


Al 


H n HI p-4 y>v 

19-11-1998 








EP 


0981583 


Al 


01-03-2000 








JP 


2001526719 


T 


18-12-2001 








TR 


9902788 


T2 


21-02-2000 








US 


6291070 


Bl 


18-09-2001 


JP 2003013372 


A 


15-01-2003 


KEINE 








JP 2001159099 


A 


12-06-2001 


KEINE 








OP 01006198 


A 


10-01-1989 


KEINE 








JP 05156055 


A 


22-06-1993 


KEINE 








US 4215168 


A 


29-07-1980 


JP 


1305051 


C 


28-02-1986 








JP 


54011981 


A 


29-01-1979 








JP 


60026021 


B 


21-06-1985 








CA 


1110532 


Al 


HI HI r-l «»~v Hi 

13-10-1981 








DE 


2828576 


Al 


04-01-1979 








FR 


2395834 


Al 


26-01-1979 








GB 


20O1280 


A ,B 


31-01-1979 








SE 


7807381 


A 


v Hi Hi Hi «bm 

31-12-1978 


EP 1314695 


A 


28-05-2003 


CN 


1421388 


A 


04-06-2003 








EP 


1314695 


Al 


28-05-2003 








OP 


2003226515 


A 


12-08-2003 








OP 


2003226516 


A 


12-08-2003 








US 


2003157011 


Al 


21-08-2003 


US 3252917 


A 


24-05-1966 


KEINE 








DE 1112940 


B 


17-08-1961 


BE 


563574 


A 










CH 


382722 


A 


15-10-1964 








GB 


861378 


A 


22-02-1961 








NL 


113111 


C 










NL 


223562 


A 







Formblatt PCT/ISA/210 {Anhang Patentfamiiie) (Januar 2004) 



